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Verfahren aur Ealvan±sclien Glanzverkupf erimg^ aus 
sauren ISlektrolyten 

2025538 

Die iirflndung betrifft Verfahren sur galranischen Abschei- 
dunc hochel?.nz<=^ndGr Kupf erschichten aus sauren Klektro^i'^ten. 

Uas elektroly tr^.sche Verkupfern let ein selir hSufic ange— 
Y-andtos Verfaliren sur Veredelunc der Oberfllichen von l»Ie— 
tallen und Plasten und zur :i27hbhun£; der Korrosionsbestandic- 
koit, IIaufi£^ blldet die Kupf erschiclit eine Unterla^je filr 
elne wr^Itere f;alv^T.niscliG iJehandlun/5# 

An die wual j tiit der erlialtenen Kupi'erschichten werden in 
der i'i^axis hohe Anf orderungen cestollt^ lira einwandxrei 
ebene und glLinzende Oberfliichen zu erhalteni v/ird der 
Uberaug mechanisch poliert. iJios erfordert jecloch eine 
Anzahl von iSinzelbearbeitungen, deren Kosten im Verhaltnls 
zun Kostenantell fUr die elektrolytische Verkupferung rela- 
tiv hoch slnd, iieit langer Seit wlrd desJaalb versucht, Kupfer 
in glanzender Form aus sauren Kupf ersalzlosungen abzuscheiden* 
Es sind eine Vielzalil von Verfahren beschrieben, die mit 
kornverfeinernden iilektrolytr:u3atiien v/ie Leini, Gelatine , 
Uuxtrin, Arainosauren, Aldehydkondensationsprodukten Oder 
mehrv/ertigen A.lkoholen arbeiten* Bessere iSrgebnlsse werden 
mit organischen Verbindungen ersielt, die im MolekUl neben 
elner wasserlbslichmnchenden Gruppe die Atomgruppierun^en 
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entha,lten und m ^ewicsen Stromdichteberelchen Glans her- 
vorruf en • 

Vor alien sSnd Derivate der I'hlo- und Dithiokolilensaurs 
als glanzrbildewtie ElektroJytausatzo bekannt, is.fl, IlTiIo- 
harnstoffe, ThlocarbaraldsSiureester, Dlthiocarbaaidaaiire- 
eat.er und Lerivato des 2 ,4 .6-!Crinerkapto-l,3 .^-triasins 
CThlooyaimrcclurederivr.te) • Dlsse Glanziolttel liaben als 
seinelnGames Kennseichen cla auGSchHeCllch mlt Iletero- 
atonen Terknflp-Ptec Eohlcnctoffaton und T/asserlSsllch-> 
wacliende Gruppen Im Llolektll, Weiterhln werden 3ubstl- 
tulerte Thloanide und Icothioaralde von Crtrbonsauren, Thlo- 
athersulf oncte, ilerkaptoalkansulfonsauren ixnd elna Rellis 
von Derivatcn der TblophosphorsUtire als glanabUdcnde 
Uittel verr/endet* 

Die praktlsclie Surclif Uhrbarkelt der galvanlschen Glanz- 
verkupf eriing hltagt von elncr Vlelzahl vlohtlgex Falctoron 
ab, so daJ3 blsher nur wsnlco der zahlrelcheii'bcsclirlebenen 
Verfahren technisch durchfUhrbar slnd; z*B» L.Uss-»a die 
erhaltsnen Glanzkupf ersohlchten duktll selnV 
V^erfahreny die mlt Glanzblldnern arbeltcn^ T/elohe die 
Atomgruppleriing ^CaS enthalten C^i*^* '•l-'3iloharsisto££e u«ae 
XtilokohlensaurederlvateDy lief em sprSde oder unzurelchend 
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duktila aianskiipfer8ciilelr;:en. An vc V«rfalil«n Iltfern 
eianzendB Kujif rilbepzilge nur in eiiicn eng be^rensten Stron- 
dichteber ich, d.h. fk± Ob rf 1 Lchenqualitat der Kupf erschlchten 
let an Steller holier Stroradicli te (en Kantan und Eeken dez 
lyerkstticlce) ▼on der an ebenen Pluchcn abrreBC'iiedenen ICupfer- 
schlcht si-ark verochledcn. H^eitere Porderunsen der ppexio 
Bind z.B. rpites Ilaftvermij^en, Porenf reihelt der Kupferec-.ich- 
ten unci moglichsl ^te Zinebriun?: 'es aiundmnterlals. Im Dauer- 
betrieb darf durch elektrochenische VerUnderuns tier Elektro- 
lytkomponentcK keinc (}lnns..:i'idf run,^ eintreten, die nicht 
(lurch ::eusu3atz von Glanzr-itteln bchobon werden Icann. ./eiter 
Forderunscn der Praxis sind Unempf indlichlceit der Elaktroly- 
ten Gsgen geringe Schwankungcn von Tempera tur, Oiloridkonaen- 
tration und Selestung. Das verv/cndete Glanaraittel soil in 
geringen Ilonzentpationen wirksam eein und darf nur lanAjsam 
verbraucht warden, 

Diese V/irkungen collen weitgchend xinabhangig seln von Art und 
Intensitat dor Elektrolytbewegung, die z.B. durch mechanlsches 
RUhren, Umpumpen oder durch Elnblasen von FreBluiTt erfolgen 
kann. Ptlr Regenerierung und Ifcuansata des sauren Glanakupfer- 
elektrolyten aoll das gleiche Mittel eingeaetzt werden konnen. 
Der Stand der Teehnik lalJt trotz Vorliegen eines umTangrei- 
Chen empiriscdi genronnenen Beobachtxxngsmaterials noch keine 
eindeutigen Uraachs-Virkungsbeziehun.Ten (z.B. fUr Glansbildung, 
DuktilitStp Stromdl lite« Glanzbereioh usw.) erkennen. Die 
d n Stand der Teebnik bildenden V zl:ahren haben daahalb n ch dea 
Iitoagaic dia ten ganannt n rielftlti^n Vordarun^n der prak- 
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tisoh n Oalrazi te hnlk unc<KiUs«nd odhr nor teilwalae sa 

exfUllen 

Der Grfindung lie^ die Aufjcabe zugrunde, ein Verfahr n 
zur jgcalvanlschan GlansrerkupTarung zu antwlekaln, daa. dia 
Abechalduns hoeh^lHnzender , duktller Kupf er UberzU^a atif 
Nstallen und Plasten in elnera sxoQcn Stromdichtebereleh 
ermdglicht wad eln otSruni^sfreieo o]ronoml8chG8 Arbaltan 
Uber laxifse Zeltrawne zuliifit. solleu porenfrele, gut 
haftende 'Tupf erschichten eb-eachiedcn warden kbnnen, 
T/elchc cLne naciif o Lgende c^^lvanische Abschei -un*!; ande er 
Netalla armiiglichen, unabhcin'^is von der Art der Elektro- 

ErTlndunssi^nEiO wlrd zur* .^nlvrinlBchen Glanzverkupf e "ung 
aua sauren Elaktpolyten einen Ublxc:ien Kupfersrundelektro- 
lytan bel Temparaturen von 15 - 30^0 und StrometUrkan von 
1-15 A/dm ^lalchzeltl^ zugesetztt 
A) ain Dlaulfld mlt der Gruppierung 
$C - S - S - C$ , 
das orfenkattlg, cycllsch oder polyrier seln kann und 
mindaatena elna Sulfon- oder PhosphoneHuragruppa anthv.lt 
und durch waltere \7B6rerl58lich ncchende Grupoen substl- 
tulert ealn kann, wobal die polymeren Dlaulf Ida die 
Diaulf idgruppierong tmd die Sulfon- oder FhoaphonaUura- 
Sruppan iaahmala aathaltaa (al?^nelne Foxneln A^ - A^)t 
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B) Blnm saure r^nlsche V«rblndung der all^melnen 
Pornal 

X - - Y , 

in der* bedeutent * 

X und y » -H, -OE, -SO^H, -P0(0H)2, wobel X und Y 5I ich 

Oder ▼ersclileden oeln kdnncns 

R « llnearer oder verz-.vei.'^ter Alk-'lidenreot aiit 1 bio 
6 C-Atomen oder cln Dienylenresti 

und in de^ aiif 1 bis 6 C-Atome nindestenc eine Sul^^n- 
Oder F'oephonB-^urecfuppe Luir* cine oder meliTeKneltere 
Tnc'^^rl'ic.ll'^Sv •rtaohcctls ^.ix»p«'^ writhrltv^ •'^itwH ^* «i 

C) elncn allphntischen PoLvatlie;-: :nlt 6 bio 150 Xther-O- 
Atov<en, rrobei die <lie 0-Ato;"e verbindenflcn Alkyliden- 
reste aus 2 bie 5 C-Atoven beotehen iind .^leich oder 
verscliieuen eein konnen. (allr^encine ?onneln - C^) 

Speziell eignen slch die in den Tabellen A, B und C ge- 
nannten Verbindimsen* 

Die unter B) genannten sauren organ iachen Verbii^angen ent- 
halten ale stark sours Gxuppen belspislswaise -RSO^- odsr 
•?0(0Ii)2"'R*B'fe* und als vrasssrlSslich naehsnds Qxuppsn 
bsispislirsiss - OH Oder - COOH oder weitere -RSO^* odtr 
••P0(0II)2*Ree'te» sind aber frel Ton BiTeltrertisen Schwefel* 
funktlonen* 
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Die unter C) :ienannten PolyMther kSnnen dnrch Copolvmeri- 
satlon von Tetrahydrofuran imd 1 •2-Slykolen erhslten werden, 
Auch einheitliche Tolymere des Xthylenoxids oder Propylen- 
oxlds Oder Copolymer ieate Jieser Verbindungen sind ver- 
wendbcr, wobei die endatSndir^en OH-Gruppnn ganz Oder teil- 
vreise mit Phosphorsaure, Schr/ef elsrrare Oder Borsaiire ver— 
estert Oder mit Alkylsulf onoaurerestem verSthert sein koniie-:. 
Oxalkyliezoingsprodulcte von Hieiiolen oder Aminosulfoiislfuren 
zei.f^en ebenfalls ^te Wirkun*;, 

Die Polyather G tra.^jen vojjzugsweise polare endstancUge 
Gruppen wie - HSO^, - OSO^H, - P0(0H)2, All:yl-GgH--0- 
Oder HO^S-Cgll^-O-, 

Die unter A bis C Genp.nnten Zusatze kiinnen de-n Grundelektro- 
lyten sov/ohl alo f reie Siiiire als aucii in Form von Salzen, 
wie Akali-t Aiimior.iurn- , :iignesia'n-, Iluprer- Oder Aluniiniuir- 
aalzen, oder als Salze orrranisc ler Basen, wie Guanidlniian- 
salzen, zup^csetzt werden. 

Eb k5nnen auch Qemische versehiedener tmter A) ^enannter 
Disulfide » Qemische vcrschiedener unter B) senannter saiirer 
OTganischer Verblndungcn und Oemische verschicdener unter 
C) genaunter aliphatischer PolySther elasesetzt werden. 

Das Disulf id (A) , die OT/^anieche Saure (B) und der Poly- 
ather iC) kdxmen zu einem Glanzmittelgemisch kombiniert 
werden, das sowohl zum ITeuansatz von saurem Eupfergiund- 
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elektrolyten als auch bei der Res nerierunf^ von erechSpften 
Grundelektr lyten ziisesetzt rrird. Man venrnndet vorzuge- 
v/eise einen ubUclien oauren Kupfer elektrolyten bestehend 
aus 

150 - 240 s/1 CixSO^- 5H2O, 
40 - 80 g/1 HgSO^ imd 
0,03 - 0,12 rjl IlaClt 
den anc telle vo 1 Scliwef els^'ure auch Sulfar/i ids'nire, Pluorbor- 
sMurei PJiospliors^'xu^e, polyphoophoroaure Oder GeTnieche c^iaoer 
SMuren zu.'^esetst i/e den k^nnen. Als Kornverf einerun ^snittel 
kcinnen z«3* Aliin.liilu:s&alze beigefust v/crden. Die Art der Elektro- 
lytbev/e.'suns ist olme iiafi.^ev.licueu Eii^^lufl auf die Qualit'it 
der abx^escliiedenen Qlanzkupferscliicliten* 
Es \vurde v/eiter sefimden, daB der fttr die neisten TSlle 
ausreloliend n'O^ Strondichte'raianzbereich noch eiTreitert 
warden kann, rrena den Elektrolyten elne kleine Men^e einer 
or,^anicclien Base zugesetzt rrird^ die 2 bis 6 N*-Atorr.6 
enthrilty von denen n^indestens 2 in der :.!olekUlebene an^e* 
ordriet sind^ 2«B« 0C^ A-Dipyridyl, , y-Dipyridyl, imidazole 
Oder substltulerte Guanidine; epeziell ei^nen sich die 
Verbindun;en in Tlabelle D« Derarti.:^e Zusdtze bewirken, 
daB selbst bei Abscheiduns starker Kupf erschichten an Stellen 
hSchster Stromdiclite (an Scken und Ilanten) 3leicjima3i;^e 
Abscheidung exfolgt* 
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Kntsprechende l/irloingen rrerden auch erreicht, Trenn man 
dem Klektrolyten p lymexe organlsche BeLsen, spesslell die 
Verblndungen In dei* Tabelle zusetzt* ^lese Verblndimgen 
Icbnnen durch Polymerisation von Vlnylpyrldlnen oder durch 
Iteaktlon von Dlamlnen Oder Guanldlnen mit Kplhalogenhydrlnen 
Oder durch Heaktlon von Dlepoxlden mlt Dlamlnen erhalten 
?rerden* Auch ZusStzse von allphatlcchen ^olyamldlnen irlrken 
In dleser Y/else* 

Vie Verblndungen A - E konnen In f olgenden Konzentratlonen 
^ dem ISlektrolyten augegeben werden: 


A: 

0,000? -> 

0,5 g/1 

B: 

0,0005 - 

0,5 g/1 

C: 

0,002 - 

10. c/1 

D: 

0,0003 - 

0,040 c/1 

15: 

0,0003 - 

0,040 g/1 


Die technlschen Ausvlrkungen des erflndungsgem&fien Yer* 
fahrens bestehen darin, daQ unter Belbehaltung der guten 
I phy**lkallsclien fliccnschaf ten dcs Luittlcupf ers ^lanaende 

Kupferschlchten In ireltem Stromdlchteberelch abgeschleden 
werden kiinnen, wobel eln okonomlscher Dauerbetrleb dadurch. 
mSgllch vlrd, daI3 riir eln Glanamlttelgeralsch ftir Neuansate 
und Regenerlerung n'dtlg 1st* Das abgeschledcne Kupfer 
aelchnet slch dixrch hohen Glana, sehr gute Dxzktllitat, 
gutes Haftvexmi5gen und Porenfrelhelt aus« Auch bel hohen 
Stromdlohten kb'imen starke Schlchten elnheltlich abgeschleden 

- 9 - 
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werde&9 unabhOnele von der Art der Elektrolytbewegung* 
SchwermetallTerunrelnigiingen rrlrken sich selbst In hohen 
Konzentratlonen nlcht sch^dlich au£:: so liaben belsplels- 
• welse Blsen und Zlnk In Uengen von 20 g/1 noch kcinen 
nachtelllccn ElnfluB* 

Die hohe QualltUt und Glelchia^lgkelt der Glanskupfezv 
schlcht oriibrlgt ciechanlsch.es Nachpolleren^ wodurch erheb-> 
llche Bearbeltungs* tmd Uaterlalkosten elngespart ^/erden 
konnen • 

Ijesondcre Skonomlsch-tcchnlsche Ausr/lrkungen orgeben slch 
dadurohy dalB der Slektro9,'tzusatz praktlsch unverondert 
auf verschledenen Oebietcn clnset^bor Ist^ z» 3. zum 
Galvanisieren von cyanidlsch vorverkupf erten Stahl Oder 
von vorvernlckeltem Stahl sur Gevrinnung cllinsender Zwischen- 
schlchten fUr nachfolgende Galvanlslerungen CFahrzeugindustrie, 
Haushaltgeratelndustrle} • Neben der ISlnsparung von mechanlscher 
Pollerarbelt ist auch der gerlnge Auftrand ftlr V/artung und 
Entglftung des iJlektrolyten ein besonderer Vorteil. Ueltere 
Anrrendtrngsgeblete des erf IndungsgemilCen Verfahrens slnd 
das Qlanzverkupfern von ZinkdruokgiiX3 und ABS-Kxinst^stoffen 
(Acrylnltrll-Butadlen-Styrol-Pfropfpolyincrlsate)* In der 
elektrotechnlschen Industrie kann das Yerfahren zur Her- 
stellung gedruckter Schaltungen und Lulterplatten vortellhaft 
elngesetzt rrerden* Be± der Drucknalzenverkupferung Trerden 
hochglSnzendey duktlle Niederschl^e bel hohen Stromdlohten 
erzlelty die nlcht mehr gegl^ttet w rden mtlssen und welohe 
slch konturenschtlipf er ^tzen lassen als llattkupferschlchten* 

- lo - 
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Dl* Xrflndwf Mil aahand ron Bclaplelca BSUier orlttat«rt 
werdeB ^er Orundelektrolyt hat Sol^ond* ZusamiMBsetsungt 

CuSO. • 5HpO 220 c/1 


HgSO^ 60 e/1 

tfaci o»o? e/i 

Bdsplel 1 : 

Dor Gpunrtelek:';rolyt wird veraetzt mlt 

0,02 g/1 VcThiiiOxxnc (x*ob« A) Ha-Sala 

0,02 c/1 VoTblndimc in <Tab. a) • 

0,5 c/1 Verblndun:; 27 C^-'ab. C) 

Als Kathode nlrd cyanlcllsch vorverkupf ertos :^tahrolech 
vervendet* lian clcktrols'slcrt bei 20 - 30**C nit 1-4 Ji/in^ 
und erhalt clnen hochglaozondcn, porenfrelen duktllen Kupf er- 
tlbermic. 

Belsplel 2: 

l£an TQTfatirt vrle In iSelsplol 1 beschrleben mlt Zuaatz ron 

0,03 e/1 Verblndunc f (Tab. A) Cu-Sals 

Of 03 s/1 Verblndun^ 11 C'-12ab» B) K-Sals 

IfO c/1 Verblnd'ine 31 (Tab. C) 

Belsplel 3: 

lilan rerfUhrt vie In Beisplel 1 besohrlnben nit Zuoats 

TOB 

Of 01 g/1 Terblndune 2 CT&b. A) Cu^Sala 

0,02 g/1 Verblndune 20 B) II«v-Sals 

2,0 g/1 * Yerblndung 29 (Tdi C) 

1098A3/19A0 -11- 
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Belsplel 4: ^ 

Llan verfahrt trie In Belsplel 1 beschrlcben nit Sus^-tz 
von 

0,05 c/1 VcrMjidnns 1 C'-&tb. A) Cu-Sala 
0,04 z/1 VerbindiinG 11 C^'ab. 3) K-Sali: 
1»5 c/1 Verbindunc 27 C'J-'ab, C) 
0,004 c/1 Verbindung 30 Ci'ab. D) 

Belsplel 5s 

IJan verfUhrt wio In Belsriol l beschrlcbent mlt elnen 
vernlckclten Stahlblech ale Kathode, unter Zusats ron 

0,02 c/1 Terblndunc 8 (Tab, A> 

0,02 e/1 Verbindunc 23 (Tab. B) 

0,05 c/l Verblnflunc 35 (Tab, C) 

0,02 g/1 yerblndims 31 (I'ab. C) 

0,005 c/1 Verbindunc 43 (Tab. B) 

Belsplel 6: 

Llan verfilhrt trie In Belsplel 1 beschrleben, vcrnendet cine 
Kathode aus ZlnkdruckcuBf welcho cyanldlsch vorrerkupf ert wurde» 
und vcrsetat den Grundelektrolyten nit 

0,015 c/l Verbindung 9 (Tab. A) Ha>-3al3 

0,005 c/1 Verbindunc 1 (Tab. A) Ila-tJalz 

0,025 e/1 Verbindunc 15 (Tab. 3) 

2,0 g/1 Verbindunc 29 (Tab. C) 

0,004 c/1 Verbindunc 46 (Tab. 

- 12 - 
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Belsplel 7: 


Man verfShrt wle in Belsplel 1 beschrleben und setzt pro 
Liter Grundelektrolyt eine vorrref ertlgte LSstmi; von 

0,01 g/1 Verblndune 1 (Tab. A) Na-Sfila, 

0,005 g/1 Verblndiing 11 (Tab. B) 

0,01 g/1 Verblndung 16 (Tab. B) 

0,004 Verblndunn 35 (Tab. C) 

2,0 g/1 Verblndunc 29 (Tab. C) 

Belsplel 8: 

llan veriahrt trie In Belsp.iel 1 bccchrleben, rerwendet Jedoclx 
als Kathode chcmlsoh vorverlcupf erten ABS-Cunstctoff (Acryl- 
iiltril-Butadlen-Styrol-Polyxierisat) . 

Belsplel 9: 

llan verfShrt wis in Belsplel 1 beschrie*fen, 'Jedoch mlt elnen 
Grundelektroljrten, der ausatzlidh lO g H^PO^./l enthalt. 
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In den allgennlnen Fonnf>ln bedeuten: 

. R lind a «-H, -CH3, -CpH-, wobci R und K clelch oder 
' verscliloden se3n ^c)nnon} 

■ llnearer oder veraT/eifiter AUcylidenrest nit 1 bla 6 
C-Atooen oder ein Phenylenrest} 

« llnearer odor verctroleter Alkylrest nit 1 bio 12 C-Atoiaen; 

Z - -H, -OH, -SO^H, -POCon)^, -SH, -COOH; 

X und r a -H| -OH, -SO3H, -POCon)^! wobel X und Y gleich 
Oder verschieden seln IcSnnen* 

q'' und « -SO-3II, -roCOH)2, -BCO!!)^, -CgH^, r/^^C^H^^, 
IJIl2-R^-, nO.,S-CHj,-CE2-, UO^C-CHg-CE^-Cn^-, 
H03S-C5H,-,H 

n - die Zablen 0, 1^ 2^ 
m >i die Zahlen 4 - 1?0, 
1 a die Zahlen 2-12, 
J die Zablen 2-9. 


- li|. - 


109843/19^9 

BAD ORIQJNAL 


jL^ 2025538 


2-Ccn2)j^-cii2-ca-s-s-CH-ca2-Cc!iPj^-^2 


X-CH-CH-S-S-CH,-CH-Cap-CGIl2)--X 


X-Cn-CH-S-S-CH-Cap-CCHp) -Y 

111 I " 

R CH^-Z 


:-ch-s-s-ch-ch-j: 


♦ 1 * 

R R R^ R 


z 

^-CCH^V CH A 


R CH« R CH, R ca^ 
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Q** -0-CH2-CH-[o-Cn2-yn]| j-O-CIIg-CH-O-Q^ 
i R R 


Q'*-0-(CH2)2-[o-(CH2)f]3j-0-(CIl2)2-^'^-Q^ 
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Tabelle A 

2026538 

1) H03S-ai2-CH0H-CH2-3-:i-CH2-CH0H-.cn2-S0-jH 

2) no-jS- cii 2-aioii- ch g-s-s-ai ^ ch g-so^n 

3) HOoS-csi^-ciioH-cHg-s-G-aig-ar.-poCoiOg 


y^2 

3 2.2 ^23 
SO-jII liO^II 


5) HO-aig-CIIg-S-S-CII-CII^-i^JO^H 


6) nDoc-cn^-s-s-p-cHg-so^n 


7) HS-aip-CH-CS-G-CH^-aOA-CIU-CH-SH 


8) T ^CH - SO^H ai2-S03H 


'°^2 CIU—CII 


I 

"1" 



3 


,'^3^ ^CH - CHf^ 

CH CH„-SO-H 


'2 -^3* 


10) f f 

s s 

"^9H - CH^ 1098A3/19i9 -1 


CHgOH 
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Tabelle B 

11) IIO^S-CHg-SO^H 

12) HO^S-CH^-CHg-SO^H 

13) HO-.CH2-CH2-SO-3H 

14) HO-Cn^-CHg-POCOH)^ 

35) H0-.Cn2-CII0H-P0C0H)2 

16) HO^SO-CHg-CH^-SO^H 

17) EOOC-CH2-SO3H 

18) CH^-CIIOH-CH^-POC 011)0 

19) HO-CE^-CHOH-CH^-SO^n 

20) HO^S-CHg-CnOH-CUg-SO^H 

21) (HO)20P-p-CH2-POCOE)2 

22) HO^S-aig-CHOn-CHOH-CHg-SO^H 

23) HO^S-CgH^-SO^H (0, m, p) 

24) (H0)20P-CgH^-S03H (o, m, p) 

25) CCH3)2N-CgH^-S03H (o, m, p) 


1 098A3/ 1 9 AO 
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Tabelle C 2 025538 

26) H0-.(Cll2)^-0-CCIl2)2-J^(CIl2)4)-«0-( 012)2=73-0-011^-^2-011 

27) CH0)3-P-0-CII2-CH2-(0-.CH2-CH2-)3^qq0-CH2-CH2-OH 

28) CHO)-j-P-0-C}l2-CH2-CO-CIl2-ai2-)-L5oO-CIl2"^^2"°~^^^"^3 

29) HO-CIl2-CH2-CO-.CK2-CIl2.)^QQ-0-CH2-CH2-OFI 

30) tert.0otyl-CgH^-0-.ai2-CIl2-(0-CIl2-CIip^-O-CH2-CIl2-On 

31) H0-CIl2-CII-C0-CIl2-CH)^Q-0-ai2-ai2-0S03lI 

CH^ CII3 CII-j 

32) HO-ai2-ai2-(o-cii2-cn-o-cii2-cH2)2o-o-ca-cii2-oii 


CH3 „3 


33) II03-S-CgII^-0-CH2-C3l2-C0-CH2-CIl2-)iQa-CH2-CIl2-0II 

34) H03S-Cgn^-N-.CH2-CH2-(0-ai2-CTl2) 20-CH2-CH2OH 

3 5) CQH3^5-CgH^-0-CH2-CH2-(0-rCH2-CH2-) ^O-ai-CH-O-CH-CH-QH 

CH3 '013 
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Tabelle 1) 


36) H2N-|^NH-CH2-CH2"'*^""^^"^2 
MH IIH 


37) HgN-C-im-CH^-CaigOH 
IIH CH, 


38) H„M-C-HH-O.WH, 
NH NU 


39) i Li J 


40) l; 


41) ^^..'^VN-N-O't^'C^-.), 


42) ^ 


43) H^N-^ ^SO^-^HH-g- 


MH 
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Tabelle E 
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46 ) MHg - ( (Hg ) C!H-[im- ( Cllg ) g-lf^CH] q-WH- ( CHg ) g-N-CH-WH- ( CHg ) g-VH. 


4-.) 


..-CH -GHo-CH-C!t,,-CK- 
-J I J 

o o o 


48) IVI-C-WI-CIIp-CII-GIIo-MII-C-WI-CHo-CII-OIU .... 

► II I ^ II I I 

ilH OH MK OH NH 


MG 200 - 1000 


I 


OH20H 


I 


3^ 


49 ) I^N-OTg-CH-CIIg-W-CII-CHg-M-CKg-CH-M-CHg-CH-CHg-^ 
OH Ih 


MG 300 - 1000 


- 21 • 

1098A3/19A0 


BNSDOCtD- <DE _2025538Ai..L> 


Patentansprflche: 

2025538 

!• Verfahren zur galvaalschen Glanaverkupf erung aus 
sauren Elektrolyteii,dadurcli gekennzeichnet, d£U3 
elneni iibllchen Kupfergrundelektrolyten bei Temperaturen 
von 15 - 30°C und Stromstarken von 1-15 A/dm^ 
gleichzeitig zugesetst werden: 

a) ein Disulf id nit dcr Gruppierung 
)3 - S - S - 

das offenkettlg, cyclisch Oder polymer sein kann 
und alndestens elne Sulf on- oder Phosphonsaure- 
gruppe enthiilt und cliirch weitere wasserl'dsllch 
machende Gruppen substituicrt sein kann, wobel die 
polymeren Disulfide die Dlsulfldgrupplerung und 
die Sulf on- oder Phosphonsauregruppe mehnaals 
enthalteni 

B) eine saure organische Verb in dung der allgemeinen 
Formel 

X - - Y, 
in der bedeuten: 

X und y - -H, -OH, -SO^H, -POCOE)^, wobel X und Y 

gleloh Oder verschleden sein kUnnen; 
R ■ linearer oder rerzweigter Alkylidenrest mit 

1 bis 6 (>«Atomen oder ein Phenylenrest; 
und In der auf 1 bis 6 C-JLtome mind stens elne Sul- 
fon- Oder PbosphonsaTiregruppe und elne Oder mehrere 
veltere wasserliSsllch maoliende Gruppen entlialten 
alndj 109843/1940 
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C) elnen allphatlsoh n P Ijr&ther mlt 6 bis 190 Ather* 

(Mtomeny wobel dl die 0-At me verblndenden AUqrllden-i 
reste aus 2 bis ? C-Atomen bestehen und glelcb Oder 
verschleden sein kSnnen* 

2* Yerfahren nach Anspruch 1^ dadurch gekennzelchnety daB 
die unter A bis C genaimten sauren Verblndimgen als 
Salze anorganlscher oder organlscher Basen elngesetzt 
werden* 

3* Verfabren nach Anspruch 1 und 2$ dadurch gekennzelchnety 
dal3 Gemlsche verschledener unter A} genannter Disulfide^ ^ 
Gemlsche verschledener imter b) genannter saurer orga* 
nlscher Verbindungen und Gemlsche verschledener unter 
C) genannter allphatlscher PolySther elngesetzt werden. 

4* Yerfahren nach Anspruch 1 bis 3y dadurch gekennzelchnety 
daJ3 Dlsulfld Ca)^ organlsche Terblndung (B) und Poly* 
ftther (C) zu elnem Glanzmlttelgemlsch komblnlert werdeuy 
das sowohl zum Neuansatz von saurem Glanzkupferelektro-* 
lyten als auoh bel der Rsgenerlerung von ersoh'dpftem 
Glanzkupferelektrolyten zugesetzt werden kann* 

9* Yerfahren naoh Anspruoh 1 bis 4 » dadurch gekennzelohnet, 
daB dem Elektroljrten organlsche Basen mlt 2 bis 6 N*Atom n^ 
von denen mlndestens 2 N-Atomev-der UolekUlebene angeordnet 
slndy zugesetzt werden* 

- 23 - 
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2025538 

6# Verfahren nach Anspruch 1 bis 5» dadurch gekennzeichnet, 
dafi dem Elelctxolyt n polymer oxsanlsch Basen^ vorzuj^e- 
welse Folyvlnylpyrldine, Polyamldine Oder Folybaeen 
aus Dlamlnen und Diepoxlden, auo Dlaminen und Epl-» 
halogenhyclrinan Oder aua Guanidinen und EpUialogen-- 
hydrinen zugeaetzt werden* 

7 m Verfaliren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch sekennzeichnet , 
daf3 dem Elektrolyten Schwefelcaurei SulfamidsMu e, Pluor- 
borsaure, Phosphors -iure^ Polyp oopl:orsaure oder Gemische 
dieser Sduren su'Tesetzt vrerden* 
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